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@ Verfahren zum Losen von Starke allein oder in Kombination mit anderen naturlichen und synthetischen 
Polymeren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Losen von Starke 
unterschiedlicher Herkunft ailein oder in Kombination mit 
anderen naturlichen und synthetischen Polymeren, wie 
Cellulose, Lignocellulose (Holz), Polyurethane, aiiphatrsche 
und aromatische Polyamide. Polyvinylalkohol oder Polyvinyl- 
acetat. Es wurde gefunden, daG durch Entfemen des 
chemisch und physikalisch gebundenen Sauerstoffs aus 
dem System und Scheren eine Vielzah) von Losungsmtttetn 
fur die Auflosung von Starke unterschiedlicher Herkunft und 
der anderen genannten Polymere ohne bleibende oder 
zwischenzeitliche Derivatisierung eingesetzt werden kann. 
Es konnen Losungen mit 10% Starke (Masseanteil) reprodu- 
zierbar hergestellt werden. Die Losezeiten variieren in 
Abhangigkeit vom eingesetzten System zwischen einigen 
Stunden und mehreren Tagen. Aus der geldsten Starke 
konnen Polymerprodukte hergestellt werden. In Kombination 
f mit anderen Polymerldsungen ist eine breite Produktpatette 
realisierbar: Textile Materialien (Fasern. Faden, Flachenge- 
bilde). Verpackungsmaterial oder Konservierungsmittel. In- 
dem aus der flussigen, homogenen Phase gearbeitet werden 
kann, stehen Rohstoffe fur die Herstellung chemischer 
Derivate der entsprechenden Polymere mit einer sehr gleich- 
ma&igen Substitutientenverteilung fur die chemische und 
pharmazeutische Industrie zur Verfugung. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Losen von 
Starke unterschiedlichcr Hcrkunft allein oder in Kombi- 
nation mit anderen naturlichen und synthetischen Poly- 
meren, wie Cellulose, Lignocellulose (Holz), Polyure- 
thane, aliphatische und aromatische Polyamide. Polyvi- 
nylalkohol oder Polyvinylacetat 

Starke ist ein wichtiger Vertreter nachwachsender 
polymerer Rohstoffe. Sie wird industriell in der Lebens- 
mitteiindustrie, in der pharmazeutischen Industrie und 
als Fullstoff verwendet Der Einsatz ist eingeschrankt. 
da bis heute keine effektiven Losungsmittel bekannt 
sind, mit denen Starkelosungen in technologisch rele- 
vanten Konzentrationen herstellbar sind. Demzufolge 
ist auch kein Verfahren bekannt, mit dem Starke wie 
andere geloste Polymere zu einem polymeren Erzeug- 
nis verarbeitet werden kann. Ein Einsatz als Zusatzstoff 
in fester Form, z. B. im Bereich der textilen Fasem oder 
Flachengebilde bzw. in der Verpackungsindustrie, fiihrt 
2u einem unvertretbar hohen Festigkeitsverlust so daB 
industrielle Anwendungen stark eingeschrankt bzw. 
ausgeschlossen sind 

Ziel der Erfindung ist die industrielle Nutzung des 
nachwachsenden Rohstof fs Starke. 

Aufgabe der Erfindung ist es, Starke allein oder in 
Kombination mit anderen Polymeren zu losen, um hier- 
aus polymere Erzeugnisse herzustellen. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost. 
daS als Losungsmittel zur Ausbildung von Wasserstoff- 
briickenbindungen befahigte Losungsmittel, wie Was- 
ser, 0-Basen, Alkohole, Chloroform oder Aceton, allein 
oder in Kombination eingesetzt werden, wahrend des 
Losens bzw. beginnend vor dem Losen der in den zu 
losenden Substanzen chemisch oder physikalisch sor- 35 
bierte Sauerstoff und weiterer im System Substanz/Lo- 
s ungsmit tel/Reaktionsgef aB vorhandener Sauerstoff 
durch an sich bekannie Methoden, wie Anlegen eines 
Vakuums in der Weise, dafl die Losetemperatur unter 
der Siedetemperatur des Losungsmittel liegt, und/oder 40 
durch vorheriges Evakuieren der zu losenden Stoffe bei 
erhohier Temperatur und/oder durch Gasaustausch 
mittels Durchleiten eines sauerstofffreien Gasstroms 
durch das System bzw. durch Gasaustausch unter Druck 
Oder durch Temperung in einer inerten Fliissigkeit bei 45 
ca. 1 10 — 120" C und Losungsmittelaustausch unter Sau- 
erstoff ausschluB und/oder durch Losen bei Temperatu- 
ren in der Nahe des Gefrierpunktes des Systems oder 
andere an sich bekannte Verfahren zum Eliminieren von 
Sauerstoff weitestgehend entfemt wird und das System 
Substanz/Losungsmittel unterhalb der Homogenitats- 
grenze geriihrt oder anderweitig geschert wird. 

Es wurde gefunden, daB bei Einhalten der o.g. Bedin- 
gungen (Entfernen des chemisch und physikalisch ge- 
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Oder gleichzeitig mit dem Losungsmittel begiinstigt den 
LoseprozeB. Er wird wesentlich beschleunigi. 

Die zu eliminierende Gasmenge setzt sich aus den 
physikalisch in der Starke und im Losungsmittel gebun- 
denen Gasanieilen und einer chemosorptiv gebundenen 
Restmenge zusammen. 

Das Losen wird durch RQhren bzw. anderweitiges 
Scheren unterstiitzt Dabei kommt es darauf an, stSndig 
einen Konzentrationsgradienten zur Diffusion bzw. 
Koaleszenz der Gasblasen zu erhalten, d. h., das System 
Substanz/Losungsmittel auf der einen Seite wirksam zu 
scheren und andererseits aber nicht "Tiomogen zu riih- 
ren". 

Die Geschwindigkeit der Gaseliminierung wird von 
der Salzkonzentration beeinfluBt Sie ist am hochsten, 
wenn das System quantitativ durchsolvatisiert ist. Die 
hierfiir notwendige Losungsmittelkonzentraiion ergibt 
sich bei gegebener Salz- und Starkekonzentration nach 
der Beziehung 

mol Losungsmittel = mol Kation * Solvatzahl Kation 
-h mol Anion * Solvatzahl Anion - mol Anhydrogluco- 
seeinheit , 

Die einzelnen Solvatzahlen ergeben sich aus entspre- 
chenden Literaturwenen (Zakirov, IX; Khimiya Khim. 
Teknol. VysokomoL Soed, Taschkent, 36—46, 1981) und 
eigenen Bestimmungen mit Hilfe UV-spektroskopischer 
Methoden (gemafi GB-PS 1 1 44 048), 

Fiir die Sauerstoffeliminierung sind verschiedene 
Mogiichkeiten bekannt Eine gunstige Variante ist hier- 
bei ein Vorevakuiereh der Starkeprobe, verbunden mit 
einem nachfolgenden Losen in einem der erfindungsge- 
maBen Losungsmittel unter Vakuum bei Temperaturen 
kleiner der Siedetemperatur des Losungsmittel und 
gleichzeitigem Ruhren. Anstelle des Losens im evaku- 
ierten System kann wahrend des Losevorganges auch 
ein Inertgasstrom (CO2. N2, He oder Ar) durch das Sy- 
stem geleitet werden (bei gleichzeitigem RQhren). Die 
Auflosung wird beschleunigt, wenn die eingesetzten Lo- 
sungsmittel vorher entgast werden. Ein ahnlicher Effekt 
wird erreicht, wenn die Polymerprobe vorher in einer 
inerten Flussigkeit bei Temperaturen von ca. 
11 0 — 1 20* C getempen wird 

Eine weitere Moglichkeii, um eine voUstSndige Stir- 
keauflosung zu erzielen, besteht darin, den LoseprozeB 
in der Nahe des Gefrierpunktes des Systems bei gleich- 
zeitiger homogener Durchmischung durchzufuhren. 
Der erreichbare Effekt ist durch Anlegen eines Vaku- 
ums zu beschleunigen. 

Mit dem erfmdungsgemaBen Verfahren kann die. 
Starke direkt gelost werden. Das Losen wird durch Vor- 
aktivieren beschleunigt 

Vorzugsweise wird vorgequoliene Starke nach L5- 
sungsmitteiaustausch im molaren Verhilltnis Ldsungs- 
mittel: Anhydroglucoseeinheit = 3:1 abgepreBt und 



bundenen Sauerstoffs aus dem System und Scheren) 55 verschlossen zwischengelagert Dabei lockert sich in 



eine Vielzahl von Losungsmitteln fiir die Auflosung von 
Starke unterschiedlicher Herkunft und der anderen o. g. 
Polymere ohne bleibende oder zwischenzeitliche Deri- 
vatisierung eingesetzt werden kann. Es werden in jedem 
Fall klare riickstandsfreie Losungen erhahen. 

Als mogliche Ldsungsmittel haben sich O-Basen, wie 
DMF (Dimethylformamid). DMAc (Dimethylacetamid) 
und NMP (N-Methylpyrrolidon), Alkohole. wie Elhanol, 
Methanol. IsopropanoL Glycerin, Tertiarbutanol, Hep- 
tanol und Cyclohexanol, Wasser, Chloroform und Ace- 
ton erwiesen. 

Ein Zusatz anorganischer Salze. wie MgCb. CaCb, 
ZnCb, NaCI, KCl und LiCI vor der Losungsmittclzugabe 



Abhangigkeit vom eingesetzten Losungsmittel nach 
1 —6 Tagen die Struktur auf. Eine solcheran vorbehan- 
delte Starkeprobe laBt sich bei Wiedereintragen in ein 
Losuhgsmittel-Salz-System. gekoppelt mit einer Evaku- 
60 ierung bei erhohter Temperatur, unmittelbar aufldsen. 
Bei genau eingestelltem AbpreBgrad kann bei Raum- 
temperaiur gearbeitet werden, bei geringeren AbpreB- 
graden mufl die Temperatur gesenkt und das System 
gegebenenf alls eingef roren werden. 
65 Andere an sich bekannte Voraktivierungsmethoden 
sind 

- Voraktivieren im siedenden Lfisungsmittel 



BEST AVAIUBLE COPY 
DE 41 43 132 Al 



— mechanische Desaggregation der Starkeprobe 

— Anwendung von Gefrier- Auftau-Zykien. 

Unter den gegebenen Bedingungen kdnnen Ldsun- 
gen mil 10% Starke (Masseanteil) reproduzierbar her- 5 
gestellt werden. Die Qualitlt der erhaltenen Lfisungen 
wurde jeweils mikroskopisch beurteilt Der Losevor- 
gang wurde als abgeschlossen betrachtet, wenn bei 
200facher VergroBerung mikroskopisch keine Ruck- 
stande nachgewiesen werden konnten und gleichzeitig 10 
eine homogener, zu einer Foiie regenerierbarer Film 
gebildet werden konnte. Die Losezeiten variieren in Ab- 
hangigkeit vom eingesetzten System zwischen einigen 
Stunden und mehreren Tagen. 

Hybridlosungen sind unter den genannten Bedingun- 15 
gen ebenfalls stabil Bei der Herstellung der Hybridlo- 
sungen wird so vorgegangen, daB beide Polymere (z. B. 
Starke und PAN) separat im gewahlten Losungsmittel 
gelost werden und entsprechende Mengen dieser L6- 
sungen miteinander vermischt werden. Bei einer Poly- 20 
mergesamtkonzentration von kleiner 8% (Masseanteil) 
sind iiber den gesamten Mischungsbereich klare L6sun- 
gen zuganglich. Es ist aber ebenso mbglich, gleichzeitig 
zwei verschiedene Polymere in einem Losungsmittel zu 
losen. 25 

Aus der gelosten Starke konnen Polymerprodukte 
hergestellt werden. In Kombination mit anderen Poly- 
merlosungen ist eine breite Produktpalette realisierbar: 
Textile Materialien (Fasern» Faden, Flachengebilde), 
Verpackungsmaterial oder Konservierungsmittel In- 30 
dem aus der flussigen, homogenen Phase gearbeitet 
werden kann, stehen Rohstoffe fur die Herstellung che- 
mischer Derivate der entsprechenden Polymere mit ei- 
ner sehr gleichmafiigen Substiiutientenverteilung fur 
die chemische und pharmazeutische Industrie zur Ver- 35 
fugung. 

Ausfuhrungsbeispiele 

1. 10 g Starke werden in 90 g Wasser bei ca. 25* C 40 
unter Ruhren eingetragen. Nach langerem Ruhren 
beginnt die Aufldsung. Die Scherbedingungen sind 
dabei so bemessen, daB unterhalb der Homogeni- 
tatsgrenze gearbeitet wird' Das Ruhren wird been- 
det, wenn eine transparente, riickstandsfreie Poly- 45 
merlosung vorliegt 

2. 6^ g Starke werden mit ca. 2,5 g Wasser ange- 
teigt und homogenisierL Die Probe wird im ge- 
schlossenen GefaS ca, 24 h zwischengelagert und 
anschlieflend in 90 g Wasser unter Ruhren einge- 50 
tragen und im weiteren wie in Beispiel 1 aufgelost 
Die Auflosezeiten liegen deutiich unter denen in 
Beispiel 1. 

3. 63 g Starke werden mit ca. 2,5 g Wasser ange- 
teigt und homogenisiert Die Probe wird im ge- 55 
schlossenen GefaB ca. 24 h zwischengelagert und 
unter Anlegen eines Wasserstrahlvakuums ca. 1 h 
evakuiert. Anschlieflend wird 90 g vorher entgastes 
Wasser langsam unter Ruhren hinzugefugt und die 
Probe bis zur vollstandigen Aufldsung geschert eo 

4. 6,5 g Starke werden mit ca. 23 g Wasser ange- 
teigt und homogenisiert Die Probe wird im ge- 
schlossenen GefiB ca. 24 h zwischengelagert und 
anschlieflend in 90 g Wasser unter Ruhren einge- 
tragen. Danach wird die Probe auf ca. 65* C unter es 
RQhren aufgeheizi und ca. 2 h auf dieser Tempera- 
tur gehalten. Die Aufldsung erfolgt nach Abkuhlen 
unter Scheren bei 25* C 



5. 63 g Starke werden mit ca. 23 g Wasser ange- 
teigt und homogenisiert. Die Probe wird im ge- 
schlossenen GefaB ca. 24 h zwischengelagert und 
anschlieflend in 90 g Wasser unter Ruhren einge- 
tragen. Wahrend der Aufldsung wird ununterbro- 
chen ein Stickstoffstrom durch das System geleitet 
Die Aufldsung wird deutiich beschleunigt. 

6. Analog Beispiel 4. Wihrend des Tempems wird 
ein Inengasstrom durch die Probe geleitet Gegen- 
iiber Beispiel 4 wird beschleunigt aufgelost 

7. Analog Beispiel 1. Die Probe wird bei 0 bis 4*C 
geschert Die Starke wird gegeniiber Beispiel 1 
schneller aufgeldst - 

8. Analog Beispiel 5. Nach der Zwischenlagerung 
wird das Wasser gegen Dimethylsulfoxid (DMSO) 
ausgetauscht und die Probe in DMSO eingetragen 
und unter Ruhren geldst 

9. Analog Beispiel 4. Nach der Zwischenlagerung 
wird das Wasser gegen Glycerin ausgetauscht und 
die Starke unter Ruhren geldst 

10. Analog Beispiel 4. Nach der Zwischenlagerung 
wird das Wasser gegen DMAc ausgetauscht und in 
einer 5 Gew.-% LiCl enthaltenden DMAc-Ldsung 
geldst 

1 1. Analog Beispiel 5. Die Probe besteht aus Stirke 
und Cellulose (Buchensulfit, DP etwa 700). Sowohl 
die Starke als auch die Cellulose werden geldst 

12. Analog Beispiel 1 1. Anstelie der Cellulose wird 
zusatzlich zur Starke Polyamidpulver eingesetzt 
und ebenfalls geldst 

13. Analog Beispiel 5. Eine Starkeprobe (5 Gew.-%) 
und eine Celluloseprobe (5 Gew.-%) werden sepa- 
rat geldst Die getrennt hergestellten Ldsungen 
werden in unterschiedlichen Anteilen unter Ruhren 
gemischt In alien Mischungsverhaltnissen entste- 
hen klare, transparente Ldsungen. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Ldsen von Starke allein oder in 
Kombination mit anderen naturlichen und syntheti- 
schen Polymeren, gekennzeichnet dadurch, daB 
als Losungsmittel zur Ausbildung von Wasserstoff- 
bruckenbindungen befahigte Ldsungsmittel einge- 
setzt werden, wahrend des Ldsens bzw, beginnend 
vor dem Ldsen der in den zu Idsenden Substanzen 
sorbiene Sauerstoff weitestgehend entfemt und 
das System Substanz/Ldsungsmittel unterhalb der 
Homogenitatsgrenze geriihrt oder anderweitig ge- 
schert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da- 
durch, dafl bei einer Temperatur von 10*C bis 25* C 
geldst wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da- 
durch, dafl vor der Ldsungsmittelzugabe oder 
gleichzeitig mit dem Ldsungsmittel ein Halogenid 
oder ein anderes in dem Ldsungsmittel gut solvati- 
sienes anorganisches Salz zugesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet da- 
durch, dafl die Starke oder/und das andere Polymer 
voraktiviert wird 

5. Verfahren nach Anspruch I. gekennzeichnet da- 
durch. daB die Stirke und ein anderes Polymer ge- 
trennt geldst und die Ldsungen gemischt werden. 



